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論    文    の    要    旨 
 本研究は、アルコキシシランを原料とする、効率的ヒドロシラン合成に関する。ヒドロシランはヒドロシリル化
反応や脱水素シリル化反応により、ケイ素–炭素結合やケイ素–ヘテロ元素（N, O, Siなど）結合を有する様々な
ケイ素化合物へ変換可能であり、種々の有機ケイ素化合物合成における鍵原料として重要であることが知られ
る。また、ヒドロシランは安定で取り扱いやすい還元剤としても用いられ、有機合成化学的にも重要な化合物で
ある。HSiCl3やMeSiHCl2などの一部のヒドロシランは、工業的直接法として知られる、金属シリコンと塩化水素
や塩化メチルとの反応における副生成物として大量に合成されている。これに対し、多くのヒドロシランは、クロ
ロシランやアルコキシシランを LiAlH4や iBu2AlHなどで還元することにより合成されている。しかしながら、これ
らの還元剤は、反応性が高く自己発火性を有し、取り扱いや保存に危険を伴うことに加え、官能基耐性の点に
おいても大きな改善の余地を残す。これらの背景のもと、最近、SiO2 とアルコールの反応により、簡便にテトラ
アルコキシシランを合成する手法が開発されたことから、ヒドロシラン合成原料としてアルコキシシランが着目を
集めつつある。本研究では、新しいヒドロシラン原料としてアルコキシシランを用い、これと温和な還元剤である
ボランとの反応により、効率的にヒドロシランを合成する反応に関して詳細な議論を展開している。 
 第一章では、メタロセン型希土類金属錯体を触媒として用いて、種々のアルコキシシランのピナコールボラン
による還元反応に関する検討結果が議論されている。反応に関わる中間体を別途合成により単離同定がなさ
れ、そのうちのいくつかの結晶構造を明らかにされている。さらに、単離した中間体を用いて、触媒反応におけ
る重要素過程に関して追跡がなされており、これにより反応機構の完全解明が達成されている。以上の取り組
みの中で、系中で副生するアルコキシボランが触媒を被毒することが明らかにされている。以上の結果に基づ
き、アルコキシボランの触媒への配位を抑制する効果を持つ、立体的に嵩高いシクロペンタジエニル配位子を
有する錯体が、触媒として適していることが明らかにされている。 
 第 2 章では、より安価なボランを還元剤とするアルコキシシラン還元反応に関する検討について議論が
なされている。第 1 章に引き続き、メタロセン型イットリウム触媒を用いてアルコキシシランのボランによる還元
反応に関する検討がなされているものの、反応が進行しないことが明らかにされている。以上の結果に基づき、
本章では新たな触媒開発に一から着手されている。最終的には、副生するアルコキシボランにより被毒され
づらいルイス塩基触媒に着目し、HMPA (hexamethylphosphoric triamide)を触媒として用いることで、種々の
アルコキシシランのボラン還元が進行することが明らかにされている。さらに、ボランは NaBH4 とハロゲン化ア
ルキルとの反応で生成可能であることに着目し、本反応を組み合わせることで、より安価で取り扱い容易な
NaBH4 によるアルコキシシランの還元反応が進行することが示されている。その際、有機溶媒に難溶性である
NaBH4 を基質として用いたことに付随し、反応効率が大きく低下した。これを克服するべく、種々の添加剤およ
び溶媒の検討がなされている。スクリーニングの結果、テトラアルキルアンモニウムを相関移動触媒として添加
し、さらにベンゼンを溶媒として用いた場合には効率よく反応が進行することが明らかにされている。本反応は
極めて単純な反応系により達成されるため、容易にグラムスケールでの種々のヒドロシランが合成可能であるこ
とも併せて示されている。以上の研究結果により、アルコキシシランがヒドロシラン合成の原料として有用である
ことが実証されるに至った。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本研究では、アルコキシシランを原料とする新しいヒドロシラン合成法が示されている。本取り組みを通
じて、種々の希土類金属錯体触媒の有用性が示された点は有機金属化学に大きな貢献をもたらしたと言
える。また、アルコキシシランを原料とする新規ヒドロシラン合成法を提示することで、ケイ素化学工業にも
何某かの貢献がなされたものと評価できる。本研究は、するどい観察眼によるきめ細やかな考察に基づき、
十分量の新しい学術的知見がもたらされている。以上の結果は、学術論文 2 報としてすでに外部発表済
である。また、そのうちルイス酸触媒を用いたアルコキシシランのボラン還元によるヒドロシラン合成に関す
る論文は、英国科学会誌 Chemical Communications のインサイドカバーとして採択されたことからも、本
研究成果の意義の大きさが伺える。一部、実験結果の解釈としてあいまいな点が残るものの、それに対す
る考察が十分為されており、解決に向けた道筋も明確化されている。以上のことから、申請者の実験推進
能力、論理的考察能力は優れており、博士学位取得にふさわしいと判断された。 
 
〔最終試験結果〕 
２０１９年 ７月 22日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
 
 
